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Cyclobutanderivate 

Die vorliegende Erfindung betrifft Cyclobutanderivate, die sowohl eine 
5 CF 2 O-Br0cke als Bestandteil ihres mesogenen GrundgerQsts als auch eine 
Butan-1 ,4-diyl-Gruppe als Teil einer Spiroalkaneinheit enthalten, ihre 
Verwendung als Komponente(n) in flQssigkristallinen Medien sowie 
FlOssigkristall- und elektrooptische Anzeigeelemente, die die 
erfindungsgemaften flQssigkristallinen Medien enthalten. 

Die erfindungsgemalien Cyclobutanderivate konnen als Komponenten 
flOssigkristalliner Medien verwendet werden, insbesondere fOr Displays, 
die auf dem Prinzip der verdrillten Zelle, dem Guest-Host-Effekt, dem 
Effekt der Deformation aufgerichteter Phasen DAP Oder ECB (Electncally 
1 5 controlled birefringence), dem IPS-Effekt (In Plane Switching) oder dem 
Effekt der dynamischen Streuung beruhen. 

Die bisher fQr diesen Zweck eingesetzten Substanzen haben stets gewisse 
Nachteile, beispielsweise zu geringe Stabilitat gegenOber der Einwirkung 
20 von Warme, Licht oder elektrischen Feldern, ungunstige elast.sche 
und/oder dielektrische Eigenschaften. 

Der Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, neue stabile 
flOssigkristalline oder mesogene Verbindungen aufzufinden, die als 
Komponenten flOssigkristalliner Medien, insbesondere fQr TN-, STN-, 
IPS- und TFT-Displays, geeignet sind. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, flOssigkristalline 
Verbindungen bereitzustellen. die eine niedrige Rotationsviskositat 
aufweisen, in FlOssigkristallmischungen zu einer Verbesserung der 
TieftemperaturstabilitatfOhren und sich einfach synthetisieren lassen. 
Insbesondere durch die Verringerung der Rotationsviskositat sollten s.ch 
deutlich geringere Schaltzeiten realisieren lassen. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass die erfindungsgemalien 
Cyclobutanderivate vorzOglich als Komponenten flOssigkristalliner 
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Medien geeignet sind. Mlt ihrer Hilfe lassen sich stabile, flQssigkristalline 
Medien, insbesondere geeignet fQr TFT- Oder STN-Displays, erhalten. 



Durch geeignete Wahl der Ringglieder und/oder der terminalen Substi- 
tuenten lassen sich die physikalischen Eigenschaften der erfindungs- 
gemalien Cyclobutanderivate in weiten Bereichen variieren. So ist es 
beispielsweise moglich, erfindungsgemalle Cyclobutanderivate mitsehr 
kleinen Werten der optischen Anisotropie oder mit geringen positiven 
bis stark positiven Werten der dielektrischen Anisotropie zu erhalten. 

Insbesondere zeichnen sich die erfindungsgemalien Cyclobutan- 
derivate durch hohe Klarpunkte bei gleichzeitig unerwartet niedriger 
Rotationsviskositat aus. 

FlQssigkristalline Medien mit sehr kleinen Werten der optischen Aniso- 
tropie sind insbesondere fur reflektive und transflektive Anwendungen 
von Bedeutung, d.h. solche Anwendungen, bei denen das jeweilige LCD 
keine oder nur unterstQtzende Hintergrundbeleuchtung erfahrt. 

Mit der Bereitstellung der erfindungsgemalien Cyclobutanderivate wird 
ganz allgemein die Palette der flQssigkristallinen Substanzen, die sich 
unter verschiedenen, anwendungstechnischen Gesichtspunkten zur 
Herstellung flQssigkristalliner Gemische eignen, erheblich verbreitert. 

Die erfindungsgemalien Cyclobutanderivate besitzen einen brelten 
Anwendungsbereich. In Abhangigkeit von der Auswahl der Substituenten 
konnen diese Verbindungen als Basismaterialien dienen, aus denen 
flQssigkristalline Medien zum Qberwiegenden Teil zusammengesetzt sind; 
es konnen aber auch den erfindungsgemalien Cyclobutanderivaten 
flQssigkristalline Basismaterialien aus anderen Verbindungsklassen 
zugesetzt werden, urn beispielsweise die dielektrische und/oder optische 
Anisotropie eines solchen Dielektrikums zu beeinflussen und/oder urn 
dessen Schwellenspannung und/oder dessen Viskositat zu optimieren. 



Die erfindungsgemalien Cyclobutanderivate sind in reinem Zustand farbl 
und bilden flQssigkristalline Mesophasen in einem fur die elektrooptische 
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Anwendung gQnstig gelegenen Temperaturbereich. Chemisch, thermisch 
und gegen Licht sind sie stabil. 

Gegenstand der Eiflndung sind somit Cyclobutanderivate der Formel I 
rMA-ZL-^VVcFP-CA-Z)^ , 



worin 



r 1 r 2 jeweils unabhangig voneinander, gleich oder verschieden H, 
Halogen (F, CI, Br, I) oder einen linearen oder verzweigten, 
gegebenenfalis chiralen, unsubstituierten, ein- oder mehrfach 
durch Halogen substituierten Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 
15 C-Atomen, worin auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen 
jeweils unab-hangig voneinander durch -O-, -S-, -CO-, 
-CO-0-, -0-CO-; -0-CO-0-, -CH=CH-, -CH=CF-, -CF=CF-, 
-C^C-oder so ersetzt sein konnen, dass 

Heteroatome nicht direkt miteinander verknQpft sind, -CN, 
-SCN, -NCS, -SF 5 , -SCF 3 , -CF 3 , -CF=CF 2 , -CF 2 CF 2 CF 3 , 
-OCF 3 . -OCHF 2 , -CF 2 CH 2 CF 3 oder -OCH 2 CF 2 CHFCF 3f 

A jeweils unabhangig voneinander, gleich oder verschieden 

a) trans-1 ,4-Cyclohexylen, worin auch eine oder mehrere 
nicht benachbarte CHrGruppen durch -O- urid/oder -S- 
ersetzt sein kdnneh und worin auch ein oder mehrere H- 
Atome durch F ersetzt sein konnen, 

b) 1 ,4-Phenylen, worin eine oder zwei CH-Gruppen durch 
N ersetzt sein kdnnen und worin auch ein oder mehrere 
H-Atome durch Halogen (F, CI, Br, I), -CN, -CH 3 , -CHF 2 , 
-CH 2 F, -OCH 3 , -OCHF 2 oder -OCF 3 ersetzt sein kdnnen, 
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c) einen Rest aus der Gruppe Bicyclo[1 .1 .1]pentan-1 ,3- 
diyl, Bicyclo[2.2.2]-octan-1 ,4-dlyl, Spiro[3.3]heptan-2,6- 
diyl, Naphthalin-2,6-diyl, Decahydronaphthalin-2,6-diyl, 
1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl und Piperidin-1 ,4- 
diyl, Oder 

d) 1 ,4-Cyclohexenylen, 

jeweils unabhangig voneinander, gleich oder verschieden -0-, 
-CH 2 0-, -OCH2-, -CO-O-, -O-CO-, -CF 2 0-, -OCF2-. -CF 2 CF 2 -, 
-CH 2 CF 2 -, -CF 2 CH2-, -CH2CH2-, -CH=CH-, -CH=CF-, -CF=CH-, 
-CF=CFr, -CF=CF-COO-, -0-CO-CF=CF-, -CsC- oder eine 
Einfachbindung, 

unabhangig voneinander, gleich oder verschieden 0, 1 oder 
2, vorzugsweise m = 0 oder 1 und n = 1 oder 2, und 

0 oder 1 , 



bedeuten. 



Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist die Verwendung 
von Verbindungen der Formel I als Komponente(n) in flQssigkristallinen 
Medien. 

Ebenfalls Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind flQssigkristalline 
Medien mit mindestens zwei fltissigkristallinen Komponenten, welche 
mindestens eine Verbindung der Formel I enthalten. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind auch FIQssigkristall- 
Anzeigeelemente, insbesondere elektrooptische Anzeigeelemente, welche 
als Dielektrikum ein erfindungsgemades, flQssigkristallines Medium 
enthalten. 

Besonders bevorzugt sind reflektive und transflektive FIQssigkristall- 
Anzeigeelemente sowie andere FlQssigkristall-Anzeigen mit niedriger 
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Doppelbrechung An, sogenannte "low An mode displays", wie z.B. 
reflektive und transflektive TN-Anzeigen. 

Die Bedeutung der Formel I schliellt alle Isotope der in den Verbindungen 
5 der Formel I gebundenen chemischen Elemente ein. In enantiomeren- 

reiner oder -angereicherter Form eignen sich die Verbindungen der Formel 
I auch als chirale Dotierstoffe und generell zur Erzielung chiraler Meso- 
phasen. 

10 Vor- und nachstehend haben R 1 , R 2 . A, Z, m, n und o die angegebene 
Bedeutung, sofern nicht ausdrucklich etwas anderes vermerkt ist 
Kommen die Reste A und Z mehrfach vor, so k6nnen sie unabhangig 
voneinander gleiche oder verschiedene Bedeutungen annehmen. 

Bevorzugt sind Verbindungen derFormel I. worin R 1 H oder einen linearen 
Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen bedeutet. 

Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin R 2 H, einen 
linearen Alkoxyrest mit 1 bis 10 C-Atomen, -F, -CI, -CF 3 , -OCF 3 ^° CHp2 ' 
-CN, -NCS Oder -SF 5 , besonders bevorzugt -OC 2 H 5 , -F, -CF 3 , -OCF 3 Oder 
-CN, bedeutet. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind Verbindungen derTeilformel 
la 

R , -(A-z, m -<><0^ CF 2 o - (A - Z) "- R2 ' a 

und Verbindungen derTeilformel lb 

rV)t{])<^ cf 2 0 -- (A - Z) "- r2 ,b 

R\ R 2 , A. Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 
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Z bedeutet vorzugsweise -CH 2 CH 2 -, -CH=CH-, -C=C- , -CF 2 CF 2 -, -CF-CF-, 
-CF 2 0- Oder eine Einfachbindung, besonders bevorzugt eine 
Einfachbindung. 

5 Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden Cyc einen 1 ,4-Cyclo- 

hexylenrest, Che einen 1 ,4-Cyclohexenylenrest, Dio einen 1 ,3-Dioxan-2,5- 
diylrest, Dit einen 1 ,3-Dithian-2,5-diyIrest, Phe einen 1 ,4-Phenylenrest, Pyd 
einen Pyridin-2,5-diylrest, Pyr einen Pyrimidin-2,5-diylrest und Bco einen 
Bicyclo-(2,2,2)-octylenrest, Dec einen Decahydronaphthalin-2,6-diylrest, 
1 0 wobei Cyc und/oder Phe unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch 
CH 3 , CI, F oder CN substituiert sein konnen. 

A bedeutet vorzugsweise Phe, Cyc, Che, Pyd, Pyr oder Dio, und 
besonders bevorzugt Phe oder Cyc. 



Phe ist vorzugsweise 




Die Begriffe 1 ,3-Dioxan-2,5-diyl und Dio umfassen jeweils die beiden 
Stellungsisomeren 



Die Cyclohexen-1 ,4-diyl-Gruppe hat vorzugsweise folgende Strukturen: 



35 -Or- -O- 
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Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel la umfassen die 
folgenden Formelh: 



R 1 -<X>-CF 2 0- 




L 3 L 2 



10 




15 




R 1 - 
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laa 



lab 



lac 




lad 



30 



R, -^yoo cF2 ° 




L 3 ' L 2 



lae 
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lal 



lam 



Ian 



lao 



lap 



Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel lb umfassen die 
30 folgenden Formeln: 
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Ibo 




15 



L 6 L 4 v ,L 1 




Ibp 
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worin R\ R 2 , A und Z die obeh angegebenen Bedeutungen besitzen und 
L 1 , L 2 , L 3 , L 4 , L 5 und L 6 unabhangig voneinander, gleich Oder verschieden 
H oder F bedeuten. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel laa bis lap sowie Iba bis Ibp, 
worin R 1 H oder einen linearen Alkyl- bzw. Alkoxyrest mit 1 bis 10 C- 
Atomen oder Alkenyl bzw. Alkenyloxy mit 2 bis 10 C-Atomen bedeutet. 

Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der Formel laa bis lap sowie Iba 
bis Ibp, worin R 2 -F, -CF 3 , -OCF 3 . -CN, -NCS, -SF 5 oder -OC 2 H 5 bedeutet 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel laa bis lah sowie Iba 
bis Ibh, worin R 2 -F, -CF 3 , -OCF 3 , -CN, -NCS, oder -SF 5 bedeutet, L 1 und 
L 2 unabhangig voneinander, gleich oder verschieden F oder H bedeuten 
und L 3 und L 4 H bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel laa bis lah sowie Iba 
bis Ibh, worin R 2 -OC2H5 bedeutet, L 2 und L 3 unabhangig voneinander, 
gleich oder verschieden F oder H bedeuten und L 1 und L 4 H bedeuten. 
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Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel lai bis lap sowie Ibi 
bis Ibp, worin R 2 -F, -CF 3 , -OCF 3 , -CN, -NCS. Oder -SF 5 bedeutet, L . L , L 
und L 6 unabhangig voneinander, gleich oder verschieden F oder H 
bedeuten und L 3 und L 4 H bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel lai bis lap sowie Ibi 
bis Ibp worin R 2 -OC 2 H 5 bedeutet, L 2 , L 3 und L 6 unabhangig voneinander, 
gleich oder verschieden F oder H bedeuten und L 1 , L 4 und L 5 H bedeuten. 

In den Verbindungen der Formeln lab, laj, Ibb und Ibj bedeutet Z 
vorzugsweise -CH 2 CH^, -CF 2 CF 2 -. -CF 2 0- oder eine Einfachbindung, 
besonders bevorzugt eine Einfachbindung. 

In den Verbindungen der Formeln lag, lao, Ibg und Ibo bedeutet A 
vorzugsweise 
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oder 




Falls R 1 und/oder R 2 in den vor- und nachstehenden Formeln einen 
Alkylrest bedeutet, so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. 
Besonders bevorzugt ist er geradkettig, hat 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C-Atome 
und bedeutet demnach Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl oder Heptyl, 
ferner Methyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl 
oder Pentadecyl. 

Falls R 1 und/oder R 2 einen Alkylrest bedeutet, in dem eine CHa-Gruppe 
durch -O- ersetzt ist, so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. 
Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 1 bis 10 C-Atome. Besonders 
bevorzugt ist die erste CHz-Gruppe dieses Alkylrestes durch -O- ersetzt, so 
dass der Rest R 1 und/oder R 2 die Bedeutung Alkoxy erhalt und 
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insbesondere Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentyloxy. Hexyloxy, 
Heptyloxy, Octyloxy, Nonyloxy bedeutet. 

Weiterhin kann auch eine Chfe-Gruppe an anderer Stelle durch -O- ersetzt 
sein, so dass der Rest R 1 und/oder R 2 vorzugsweise geradkettiges 2-Oxa- 
propyl (= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxymethyl) oder 3-Oxabutyl 
(= 2-Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 
3-, 4-, 5- oder 6-Oxaheptyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-. 5-, 
6-'. 7- oder 8-Oxanonyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Oxadecyl bedeutet 



Falls R 1 und/oder R 2 elnen Alkylrest bedeutet, in dem eine CHz-Gruppe 
durch -CH=CH- ersetzt ist, so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. 
Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 2 bis 10 C-Atome. Er bedeutet 
demnach Vinyl, Prop-1- oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But-3-enyl, 
15 Pent-1- t 2-. 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hex-5-enyl, 
Hept-1-. 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl, Oct-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 
Oct-7-enyl, Non-1-, 2-, 3-, 4-.J5-. 6-, 7- oder Non-8-enyl, Dec-1-, 2-, 3-, 4-, 
5-, 6-, 7-,. 8- oder Dec-9-enyl. 

20 Bevorzugte Alkenylgruppen sind C 2 -C 7 -1 E-Alkenyl, C 4 -C 7 -3E-Alkenyl, 

C 5 -C 7 -4-Alkenyl, C 6 -C 7 -5-Alkenyl, und C 7 -6-Alkenyl, besonders bevorzugt 
G 2 -C 7 -1E-Alkenyl, C 4 -C 7 -3E-Alkenyl und C 5 -C 7 -4-Alkenyl. 

Beispiele besonders bevorzugter Alkenylgruppen sind Vinyl. 1E-Propenyl, 
1E-Butenyl, 1E-Pentenyl, 1E-Hexenyl, 1E-Heptenyl, 3-Butenyl, 
3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl, 3E-Heptenyl, 4-Pentenyl, 4Z-Hexenyl, 
4E-Hexenyl, 4Z-Heptenyl, 5-Hexenyl und 6-Heptenyl. Gruppen mit bis zu 5 
Kohlenstoffatomen sind insbesondere bevorzugt. 

30 Falls R 1 und/oder R 2 einen Alkylrest bedeutet, in dem eine CHz-Gruppe 
durch -O- und eine durch -CO- ersetzt ist, so sind diese bevorzugt 
benachbart. Somit beeinhalten diese eine Acyloxygruppe -CO-O- oder 
eine Oxycarbonylgruppe -0-CO-. Besonders bevorzugt sind diese 
geradkettig und haben 2 bis 6 C-Atome. 

35 
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Sie bedeuten demnach insbesondere Acetyloxy, Propionyloxy, Butyryloxy, 
Pentanoyloxy, Hexanoyloxy. Acetyloxymethyl, Propionyloxymethyl, 
Butyryloxymethyl, Pentanoyloxymethyl,. 2-Acetyloxyethyl, 2-Propionyl- 
oxyethyl, 2-Butyryloxyethyl, 3-Acetyloxypropyl, 3-Propionyloxypropyl, 
4-Acetyloxybutyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl. 
Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Methoxycarbonylmethyl, Ethoxy- 
carbonylmethyl, Propoxycarbonylmethyl, Butoxycarbonylmethyl, 
2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)ethyI, 2-(Propoxy- 
carbonyl)ethyl, 3-(Methoxycarbonyl)propyl, 3-(Ethoxycarbonyl)propyl und 
4-(Methoxycarbonyl)butyl. 

Falls R 1 und/oder R 2 einen Alkylrest bedeutet, in dem eine CH 2 -Gruppe 
durch unsubstituiertes oder substituiertes -CH=CH- und eine benachbarte 
CHz-Gaippe durch CO oder CO-O oder O-CO- ersetzt ist, so kann dieser 
geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 4 
bis 13 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders bevorzugt 
Acryloyloxymethyl, 2-Acryloyl9xyethyl, 3-Acryloyloxypropyl, 
4-Acryloyloxybutyl, 5-Acryloyloxypentyl, 6-Acryloyloxyhexyl, 
7-Acryloyloxyheptyl, 8-Acryloyloxyoctyl, 9-Acryloyloxynonyl, 
10-Acryloyloxydecyl, Methacryloyloxymethyl, 2-Methacryloyloxyethyl, 
3-Methacryloyloxypropyl , 4-Methacryloyloxybutyl, 5-Methacryloyloxypentyi, 
6-Methacryloyloxyhexyl, 7-Methacryloyloxyheptyl, 8-Methacryloyloxyoctyl 
und 9-Methacryloyloxynonyl. 

Falls R 1 und/oder R 2 einen einfach durch CN oder CF 3 substituierten Alkyl- 
oder Alkenylrest bedeutet, so ist dieser Rest vorzugsweise geradkettig und 
die Substitution durch CN oder CF 3 in co-Position. 

Falls R 1 und/oder R 2 einen mindestens einfach durch Halogen substi- 
tuierten Alkylrest bedeutet, so ist dieser Rest vorzugsweise geradkettig. 
Halogen ist vorzugsweise F oder CI. Bei Mehrfachsubstitution ist Halogen 
vorzugsweise F. Die resultierenden Reste schliefcen auch perfluorierte 
Reste ein. Bei Einfachsubstitution kann der Fluor- oder Chlorsubstituent in 
beliebiger Position sein, vorzugsweise jedoch in o-Position. 
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Verbindungen der Formel I mit verzweigter Flilgelgruppe R 1 und/oder R 
konnen gelegentlich wegen einer besseren Loslichkeit in den Qblichen, 
flussigkristallinen Basismaterialien von Bedeutung sein, insbesondere aber 
als chirale Dotierstoffe, wenn sie optisch aktiv sind. Smektische Verb.n- 
5 dungen dieser Art eignen sich als Komponenten fOr ferroelektrische 
Materialien. 

Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regei nicht mentals eine 
Kettenverzweigung. Bevorzugte verzweigte Reste R 1 und/oder R sind 
10 isopropyl, 2-Butyl (= 1-Methylpropyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl), 

2-Methylbutyl, Isopentyl (= 3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3,Methylpentyl, 
2-Ethylhexyl, 2-Propylpentyl, Isopropoxy, 2-Methyipropoxy, 2-Methyl- 
butoxy, 3-Methylbutoxy, 2-Methylpentyloxy, 3-Methylpentyloxy, 2-Ethyl- 
hexyloxy, 1 -Methylhexyloxy und 1 -Methylheptyloxy. 



Formel I umfasst sowohl die Racemate dieser Verbindungen als auch die 
optischen Antipoden sowie deren Gemische. 

Unter den Verbindungen der Formel I sowie den Unterformeln sind 
20 diejenigen bevorzugt, in denen mindestens einer der darin enthaltenden 
Reste eine der angegebenen bevorzugten Bedeutungen hat. 

Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich bekannten Methoden 
dargestellt, wie sie in der Literatur (z.B. in den Standardwerken wie Houben- 
I h Weyl Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) 
beschrieben sind und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fQr die 
genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man von 
an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch machen. 

30 Die Verbindungen der Formel I k5nnen z.B. nach den folgenden 

Reaktionsschemata oder in Analogie dazu hergestellt werden. Weitere 
Synthesemethoden finden sich in den Beispielen. 

In den Schemata 1 bis 4 haben R 1 , R 2 , A, Z, n, m und o die vorstehend 
• 35 angegebene Bedeutung. L\ L 2 , L 3 . L 4 , L 5 und L 6 bedeuten unabhangig 
voneinarider, gleich Oder verschieden H oder F. 
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Schema 1 : (o - 0, 1) 

Synthese offenbart in der WO 02/48073 A1 . 



10 




15 



R 1 -(A-Z), 



F F 




0-(A-Z) n -R' 



Schema 2: (o = 0, 1) 
20 Synthese offenbart in der WO 01/64667 A1 , in P. Kirsch, M. Bremer, A. 
Taugerbeck, T. Wallmichrath, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2001 , 40, 
1480-1484, sowie in der in diesem Artikel zitierten Literatur. 



^ 5 ^<^^-^xy cooH 



TfO" 
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Schema 3: (o = 0, 1) 

Synthese offenbart in der EP 1 182 186 A2. 



10 




R-(A-Z), 




15 



20 
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Schema 4: (o = 0, 1) 

Synthese offenbart in der EP 1 182 186 A2. 



R 1 -(A-z>- 




0-(A-Z) n -R 2 



R 1 -(A-Z) m -g)<>^^ (A . z)n , 



35 Die Ausgangsmaterialien sind entweder bekannt oder konnen in Analogie 
zu bekannten Verbindungen hergestellt werden. 
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Gegebenenfalls kdnnen die Ausgangsstoffe auch in situ gebildet werden, 
derart, dass man sie aus dem Reaktionsgemisch nicht isoliert, sondem 
sofort weiter zu den Verbindungen der Formel I umsetzt. 

5 

Die erfindungsgemalSen, flQssigkristallinen Medien enthalten vorzugsweise 
neben einer oder mehreren erfindungsgemalSen Verbindungen als weitere 
Bestandteile 2 bis 40, besonders bevorzugt 4 bis 30 Komponenten. 
Insbesondere enthalten diese Medien neben einer oder mehreren erfin- 
1 0 dungsgema&en Verbindungen 7 bis 25 Komponenten. Diese weiteren 
Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahlt aus nematischen oder 
nematogenen (monotropen oder isotrppen) Substanzen, insbesondere 
Substanzen aus den Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenaniline, 
Biphenyie, Terphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexan- 
15 carbonsaure-phenyl- oder cyclohexylester, Phenyl- oder Cyclohexylester 
der Cyclohexylbenzoesaure, Phenyl- oder Cyclohexylester der Cyclohexyl- 
cyclohexancarbonsaure, Cyclphexylphenylester der Benzoesaure, der 
Cyclohexancarbonsaure bzw. der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, 
Phenylcyclohexane, Cyclohexylbiphenyle, Phenylcyclohexylcyclohexane, 
20 Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexylcyclohexene, 1 ,4-Bis-cyclo- 
hexylbenzole, 4,4 , -Bis-cyclohexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexyl- 
pyrimidine, Phenyl- oder Cyclohexylpyridine, Phenyl- oder Cyclohexyl- 
dioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-1 ,3-dithiane, 1 ,2-Diphenylethane, 
1 ,2-Dicyclohexylethane, 1-Phenyl-2-cyclohexylethane, 1-Cyclohexyl-2-(4- 
phenyl-cyclohexyO-ethane, 1-Cyclohexyl-2-biphenylylethane, 1-Phenyl-2- 
cyclohexyl-phenylethane, gegebenenfalls halogenierten Stilbene, Benzyl- 
phenylether, Toiane und substituierten Zimtsauren. Die 1 ,4-Phenylen- 
gruppen in diesen Verbindungen kdnnen auch fluoriert sein. 

30 Die wichtigsten als weitere Bestandteile der erfindungsgemaBen Medien in 
Frage kommenden Verbindungen lassen sich durch die Formeln 1 , 2, 3, 4 
und 5 charakterisieren: 



35 



R'-L-E-R" 

R'-L-COO-E-R" 

R'-L-OOC-E-R" 



1 
2 
3 
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R'-L-CH 2 CH 2 -E-R" 4 
R'-L-C=C-E-R" 5 

In den Formeln 1 , 2, 3, 4 und 5 bedeuten L und E, die gleich oder ver- 
schieden sein konnen, jeweils unabhangig voneinander einen bivalenten 
Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-. -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, 
-Dio-, -G-Phe- und -G-Cyc- sowie deren Spiegelbildern gebildeten Gruppe, 
wobei Phe unsubstituiertes oder durch Fluor substituiertes 1 ,4-Phenylen, 
Cyc trans-1 ,4-Cyclohexylen oder 1 ,4-Cyclohexenylen, Pyr Pyrimidin-2,5- 
dlyl oder Pyridin-2,5-diyl, Dio 1 ,3-Dioxan-2,5-diyl und G 2-(trans-1 ,4-Cyclo- 
hexyl)-ethyl bedeuten. 

Vorzugsweise ist einer der Reste L und E Cyc, Phe oder Pyr. E ist vor- 
zugsweise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vorzugsweise enthalten die erfin- 
dungsgemaUen Medien eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus 
den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin L und E ausgewahlt 
sind aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und gleichzeitig eine oder mehrere 
Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der Formeln 1 , 2, 3, 4 
und 5, worin einer der Reste L und E ausgewahlt ist aus der Gruppe Cyc, 
Phe und Pyr und der andere Rest ausgewahlt ist aus der Gruppe 
-Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-Cyc-, und gegebenen- 
falls eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen 
der Formeln 1 , 2, 3, 4 und 5, worin die Reste L und E ausgewahlt sind aus 
der Gruppe -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-Cyc-. 

R' und/oder R" bedeuten jeweils unabhangig voneinander Alkyl, Alkenyl, 
Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 C-Atomen, 
-F, -CI, -CN, -NCS, -(0),CH3.( k+ i)F k CI,, wobei i 0 oder 1 und k und 1 1 , 2 oder 
3 sind. 

R' und R" bedeuten in einer kleineren Untergruppe der Verbindungen der 
Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 jeweils unabhangig voneinander Alkyl. Alkenyl, 
Alkoxy, Alkoxyalkyl. Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 C-Atomen. 
Im folgenden wird diese kleinere Untergruppe Gruppe A genannt und die 
Verbindungen werden mit den Teilformeln 1a, 2a, 3a, 4a und 5a 
bezeichnet. Bei den meisten dieser Verbindungen sind R' und R" vonein- 
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ander verschieden, wobei einer dieser Reste meist Alkyl, Alkenyl, Alkoxy 
oder Alkoxyalkyl ist. 

In einer anderen ate Gruppe B bezeichneten kleineren Untergruppe der 
Verbindungen der Formeln 1 , 2, 3, 4 und 5 bedeutet R" -F, -CI, -NCS oder 
-(O)i CH^ k+l) F k CI,, wobei i 0 oder 1 und k und 11,2 oder 3 sind; die Ver- 
bindungen, in denen R" diese Bedeutung hat, werden mit den Teilformein 
1b 2b 3b, 4b und 5b bezeichnet. Besonders bevorzugt sind solche Ver- 
bindungen der Teilformein 1b, 2b, 3b, 4b und 5b, in denen R" die Bedeu- 
tung -F, -CI, -NCS, -CF 3 , -OCHF 2 oder -OCF 3 hat. 

In den Verbindungen der Teilformein 1b, 2b, 3b, 4b und 5b hat R die bei 
den Verbindungen der Teilformein 1a bis 5a angegebene Bedeutung und 
ist vorzugsweise Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder Alkoxyalkyl. 

In einer weiteren kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formeln 1, 
2 3 4 und 5 bedeutet R" -CN; diese Untergruppe wird im folgenden als 
Gruppe C bezeichnet und die Verbindungen dieser Untergruppe werden 
entsprechend mit Teilformein 1c, 2c, 3c, 4c und 5c beschrieben. In den 
Verbindungen der Teilformein 1c, 2c, 3c, 4c und 5c hat R' die be. den 
Verbindungen der Teilformein 1 a bis 5a angegebene Bedeutung und ist 
vorzugsweise Alkyl. Alkoxy oder Alkenyl. 

Neben den bevorzugten Verbindungen der Gruppen A, B und C sind auch 
andere Verbindungen der Formeln 1 , 2, 3, 4 und 5 mit anderen Varianten 
dervorgesehenen Substituenten gebrauchlich. Alle diese Substanzen sind 
nach literaturbekannten Methoden oder in Analogie dazu erhaltlich. 

Die erfindungsgemalien Medien enthalten neben erfindungsgemafien 
Verbindungen der Formel I vorzugsweise eine oder mehrere Verbin- 
dungen, welche ausgewahlt werden aus den Gruppen A und/oder B 
und/oder C. Die Massenanteile der Verbindungen aus diesen Gruppen an 
den erfindungsgemalien Medien sind vorzugsweise: 

Gruppe A: 0 bis 90 %, vorzugsweise 20 bis 90 %, besonders 

bevorzugt 30 bis 90 %; 
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Gruppe B: 0 bis 80 %, vorzugsweise 10 bis 80%, besonders 

bevorzugt 10 bis 65 %; 

Gruppe C: 0 bis 80 %, vorzugsweise 5 bis 80 %, besonders 

bevorzugt 5 bis 50 %; 

wobei die Summe der Massenanteiie der in den jeweiiigen erfindungs- 
gemaSen Medien enthaltenen Verbindungen aus den Gruppen A und/oder 
B und/oder C vorzugsweise 5 bis 90 % und besonders bevorzugt 10 bis 
90%betragt. 

Die erfindungsgemafcen Medien enthalten vorzugsweise 1 bis 40 %, 
besonders bevorzugt 5 bis 30 % der erfindungsgemalien Verbindungen. 
Desweiteren bevorzugt sind Medien, enthaltend mehr als 40 %, besonders 
bevorzugt 45 bis 90 % an erfindungsgemalien Verbindungen. Die Medien 
enthalten vorzugsweise drei, yier oder funf erfindungsgemalie 
Verbindungen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaden Flussigkristallmischungen erfolgt 
in an sich Qblicher Weise. In der Regel wird die gewOnschte Menge der in 
geringerer Menge verwendeten Komponenten in der den Hauptbestandteil 
ausmachenden Komponenten geldst, vorzugsweise bei erhohter 
Temperatur. Es ist auch mSglich, Ldsungen der Komponenten in einem 
organischen Losungsmittel, z.B. in Aceton, Chloroform oder Methanol, zu 
mischen und das Losungsmittel nach Durchmischung wieder zu entfernen, 
beispielsweise durch Destination. Weiterhin ist es moglich, die Mischungen 
auf andere herkammliche Arten, z. B. durch Verwendung von 
Vormischungen, z. B. Homologen-Mischungen oder unter Verwendung 
von sogenannten "Multi-Bottle"-Systemen herzustellen. 

Die Dielektrika kdnnen auch weitere, dem Fachmann bekannte und in der 
Literatur beschriebene Zusatze enthalten. Beispielsweise kdnnen 0 bis 
15 %, vorzugsweise 0 bis 10 %, pleochroitische Farbstoffe und/oder 
chirale Dotierstoffe zugesetzt werden. Die einzelnen, zugesetzten 
Verbindungen werden in Konzentrationen von 0,01 bis 6 %, vorzugsweise 
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von 0,1 bis 3 %, eingesetzt. Dabei werden jedoch die Konzentrations- 
angaben der Obrigen Bestandteile der FlOssigkristallmischungen also der 
flQssigkristallinen bder mesogenen Verbindungen, ohne BerQcksichtlgung 
der Konzentration dieser Zusatzstoffe angegeben. 

In der vorliegenden Anmeldung und in den folgenden Beispielen sind die 
Strukturen der FIQssigkristallverbindungen durch Acronyme angegeben, 
wobei die Transformation in chemische Formeln gemali folgender Tabel- 
len A und B erfolgt. Alle Reste CnHWi und C m H 2 m+i sind geradkettige 
Alkylreste mit n bzw. m C-Atomen. n und m bedeuten ganze Zahlen, 
vorzugsweise 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 1 1 und 12, wobei n = m Oder 
n^m sein kann. Die Codierung gemad Tabelle B versteht sich von selbst. 
In Tabelle A ist nur das Acronym fur den Grundkorper angegeben. Im 
Einzelfall folgt getrennt vom Acronym fur den Grundkorper mit einem 
Strich ein Code fur die Substituenten R 1 \ R 2 *, L 1# und L 2 *: 



Code fur R 1 *, 
R 2 \L 1 *,L 2 * 


R r , 


R 2 * 


L 1 * 


L 


nm 


C n H2n+1 


C m H2m+1 


H 


. H 


nOm 


C n H2n+1 


OC m H 2 m+1 


H 


H 


nO.m 


OC n H2n+1 


C m H2m+1 


H 


H 


nN 


C n H2n+1 


CN 


H 


H 


nN.F 


C n H2n+1 


CN 


H 


F 


nN.F.F 


C n H 2n +i 


CN 


F 


F 


nF 


C n H 2n +i 


F 


H 


H 


nOF 


OC n H2n+l 


F 


H 


H 


nF.F 


C n H2n+l 


F 


H 


F 


nmF 


C n H2n+1 


C m H2m+1 


H 


F 


nCF 3 ' 


C n H 2n +i 


CF 3 


H 


H 


nOCF 3 


C n H2n+1 


OCF 3 


H 


H 


n-Vm 


C n H2n+1 


-CH=CH-C m H 2m+1 


H 


H 


nV-Vm 


C n H2n+i-CH = CH- 


-CH=CH-C m H2m+i 


H 


H 



Bevorzugte Mischungskomponenten finden sich in den Tabellen A und B. 




PYP PYRP 




CCPC 
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B FET-nF 




CBC-nmF 
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CA,-{HH^>-C 2 H 4 -^)-C m H 
ECCP-nm 

5 

CCH-n1Em 

1 0 CH_-/hVcOO-( H VCJK 



2m+1 




OS-nm 




15 



CCZU-n-F 

CC-n-V 

O 



30 





C n H 2n-fr( H Y- ( 



o 

CDU-n-F 

F 

O 



c n H 2 -^ h HOHO/-F c n H 2n+T <^M^ o K o 




F 



35 



CGG-n-F 



CDU-n-OD 
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CCP-nOCF 3 



CCP-nOCF 2 .F 




C n H^ H >-< H >H O >-F 




C n H^ H > ^ H J» ^ 0>"OCF 3 



10 




CCP-nF.F.F 



CCP-nOCF 3 .F 



15 



20 



CCQU-n-F 




CQCU-n-F 

F 





Dec-U-n-F 



GPTU-n-F 



F F 



F 




CZGU-n-F 



CC-1V-V1 



30 o n H^Hy-(Hy^ 




CC-n-V1 



C n H 2l ^T< HHH 



CCTU-n-F 



<of F 

F 
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F 

C n H awl ^HyCH 2 CH 2 -<H>-<^>-OC F 3 
CECG-n-OT 



C n H 2n+1 




H V-C m H 2m+1 



CCQPC-n-m 



Tabelle C: 



In der Tabelle C werden mogliche Dotierstoffe angegeben, die in der 
Regel den erfindungsgema&en Mischungen zugesetzt werden. 





C 2 H 5 -CH-CH 2 0-^Oy-^0 >"CN C^-CH-C^ O )-\ O ^CN 

C15 CB15 

.o 




C R H 13 -CH-0 — ( O 



CH 3 




CM 21 
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15 



20 



30- 



C e H n3 0— ( O 



b-< o 




0-CH-C 6 H 13 
CH. 



CH, 
I 



CM 33 

C 6 H 13 — (0^-000 ^O^>-C00-CH-C 6 H 13 

R/S811 




CH, 



CM 44 



C 2 H 5 ° 2Hs 



CM 45 CM 47 
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Besonders bevorzugt sind erfindungsgemafce Mischungen, die neben 
einer oder mehreren Verbindungen der Formel I zwei, drei Oder mehr 
Verbindungen ausgewahlt aus derTabelle B enthalten. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung eriautem, ohne sie zu 
beschranken. Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichts- 
prozent. Alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. Fp. bedeutet 
Schmelzpunkt und Kip. = Klarpunkt. Femer bedeuten K = kristalliner 
Zustand, N = nematische Phase, Sm ■ smektische Phase und I = isotrope 
Phase. Die Angaben zwischen diesen Symbolen stellen die Obergangs- 
temperaturen dar. An bedeutet optische Anisotropie (589 nm, 20°C) und 
Ae die dielektrische Anisotropie (1kHz, 20°C). 

Die An- und As-Werte der erfindungsgemafien Verbindungen wurden 
durch Extrapolation aus flCissigkristallinen Mischungen erhalten, die zu 
10 % aus der jeweiligen erfindungsgemafcen Verbindung und zu 90 % aus 
dem kommerziell erhaltlichen FIQssigkristall ZLI 4792 (Fa. Merck, 
Darmstadt) bestanden. 

"Obliche Aufarbeitung" bedeutet: man gibt gegebenenfalls Wasser hinzu, 
extrahiert mit Methylenchlorid, Diethylether oder Toluol, trennt ab, trocknet 
die organische Phase, dampft ein und reinigt das Produkt durch Destil- 
lation unter reduziertem Druck oder Kristallisation und/oder Chromato- 
graphie. 

Vor- und nachstehend werden folgende AbkUrzungen verwendet: 

DBH l,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin 

DMF Dimethylformamid 

LDA Lithiumdiisopropylamid 

n-BuLi n-Butyllithium 

RT Raumtemperatur (etwa 20°C) 

THF Tetrahydrofuran 



» . . . • 
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Beispiel 1 

Die Verbindung der folgenden Formel 




lab 



. F 



2-(Difluor-[3,4,5-trifluorphenyQoxymethyl)-6-(4-propylcyclohexyl)spiro[3.3]- 
heptan [7] 



wird wie folgt hergestellt: 




Reagenzien und Reaktionsbedingungen: a) Trichloracetyichlorid, Zn, 
Ether; b) Zn, HOAc; c) (Ph 3 P)CH + Br, KOtBu, THF; 2-Trimethylsilyl-1 ,3- 
dithian, nBuLi, THF, -78°C -» RT; e) 1. 3,4,5-Trifluorphenol, EtgN, CH 2 CI 2 , 
-78°C; 2. EtaN SHF, DBH, 78°C RT. 
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LStufe 

2-(6-{4-n-Propylcyclohexyl}spiro[3 .3]hept-2-yliden)[1 ,3]dlthian 6 

15,5 g (80,3 mmol) 2-Trimethylsilyl-1 ,3-dithian werden in 150 ml THF 
gel6st und bei -70°C 51 ml (80,3 mmol) n-BuLI (15proz. in Hexan) zGgig 
zutropfen gelassen. AnschliefJend ISBt man den Ansatz innerhalb von 4 h 
auf 0°C auftauen, riihrt 10 min ohne KOhlung, kuhlt emeut auf -70°C ab 
und gibt eine Losung von 17,0 g (72,5 mmol) 6-(4-n-Propylcyclohexyl)- 
spiro[3.3]heptan-2-on 5 in 50 ml THF tropfenweise hinzu. Der Ansatz wird 
Ober Nacht bei Raumtemperatur rOhren gelassen, mit gesattigter 
Natriumhydrogencarbonatl6sung hydrolysiert und mit Dichlormethan 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser 
gewaschen und Ober Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im 
Vakuum entfernt und das Rohprodukt aus n-Heptan umkristallisiert. Man 
erhalt das Dithioacetal 6 als farblose Blattchen. 

2. Stufe 

10,0 g (29,7 mmol) des Dithioacetals 6 werden in 100 ml Dichlormethan 
gelost und unter Eis-KochsalzkQhlung 2,6 ml (30,0 mmol) Trifluormethan- 
sulfonsaure zutropfen gelassen. Nach 5 min wird die KOhlung entfernt und 
der Ansatz 45 min bei. Raumtemperatur gerOhrt. Anschlieliend wird auf 
-70°C gekOhlt, eine Mischung aus 7,5 ml (54,0 mmol) Triethylamin und 
6,67 g (45,0 mol) Trifluorphenol in 30 ml Dichlormethan hinzugegeben und 
1 h bei -70°C geruhrt. Dann werden 24,2 ml (0,150 mol) Triethylamin- 
tris(hydrofluorid) hinzugegeben und nach 5 min 42,9 g (0,150 mol) DBH, 
suspendiert in 60 ml Dichlormethan, portionsweise innerhalb von ca. 30 
min hinzugegeben. Nach 90 min wird der Ansatz auftauen gelassen und 
mit 1 M Natronlauge und waliriger Hydrogensulfitlosung hydrolysiert. Die 
organische Phase wird abgetrennt, mit gesattigter NatriumchloridlSsung 
gewaschen und Ober Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im 
Vakuum entfernt und der ROckstand mit n-Heptan Ober Kieselgel filtriert. 
Man erhalt die Spiroverbindung 7 als farblosen Feststoff vom Schmp. 
43°C. 
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K 43 N 46,6 I 
As = 9,1 
An = 0,0668 
YiS^mPa-s 

19 F-NMR (235 MHz, CDCI 3 ) 

8 = -79,2 ppm (d, 3 J f ,h = 10,6 Hz, 2 F, CF 2 0), -133,2 (m c , 2 F, Ar-F), -164,7 
(tt, 3 J f .f = 20,8 Hz, 4 J F ,H = 5,9 Hz, 1 F, Ar-F). 

Analog Beisplel 1 werden unterVerwendung der entsprechenden 
Vorstufen die folgenden erfindungsgemalien Verbindungen erhalten: 



15 



20 



Beispiele 2-126 



Beispiele 127-252 



lA L 1 




lab 



)- R , H^CF 1 c fr <><^F ! o-(y-R 




lab 



30 
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Beispiele 253-378 



R t-^y^ lab 
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Reis pieie 379-504 




laa 



10 




15 



20 



30 



35 



Beispiele 






R 


1 1 
L 


1 2 
u 


L 3 


L 4 


R 2 


1. 


127. 


253. 


379. 


I 1 

C3"7 


r~ 

r 


c 

r • 


n 


H 

n 


F 


2. 


128. 


254. 


380. 




c 

r 


n 


Ul 

n 


H 


F 


3. 


129. 


255. 


381. 


C3«-l7 


1 1 
n 


n 


u 
n 


u 

n 


F 


4. 


130. 


256. 


382. 


02H5 


LJ 

n 


w 
n 


n 


H 


F 


5. 


131. 


257. 


383. 


f-o, I_J 

U2rl5 


n 
r 


LJ 

n 


H 
n 


H 


F 


6. 


132. 


258. 


384. 




r 


r 


M 
n 


H 
1 1 


F 
1 


7. 


133. 


259. 


385. 


L/4M9 


1 1 
H 


Ul 

n 


n 


H 

n 


F 


8. 


134. 


260. 


386. 


C4H9 


F 


11 
n 


Ul 


n 


F 


9. 


135. 


261. 


387. 


L/4rl9 


F 


cr 
r 


Ul 


n 


F 
1 


10. 


136. 


262. 


388. 


C5H11 


H 


1 1 

H 


Ul - 
rl 


Ul 

n 


F 


11. 


137. 


263. 


389. 




cr 
r 


LJ 

n 


n 


H 

n 


F 


12. 


138. 


264. 


390. 


^5" 11 


F 


r 


n 


H 
r 1 


F 


13. 


139. 


265. 


391. 


C6H13 


H 


H 


H 


H 


F 


14. 


140. 


266. 


392. 


C6H13 


F 


H 


H 


H 


F 


15. 


141. 


267. 


393. 


C6H13 


F 


F 


H 


H 


F 


16. 


142. 


268. 


394. 


C7H15 


H 


H 


H 


H 


F 


17. 


143. 


269. 


395. 


C7H15 


F ■ 


H 


H 


H 


F 


18. 


144. 


270. 


396. 


C7H15 


F 


F 


H 


H 


F 


19. 


145. 


271. 


397. 


C2H5 


H 


H 


H 


H ' 


CF 3 


20. 


146. 


272. 


398. 


C2H5 


F 


H 


H 


H 


CF 3 


21. 


147. 


273. 


399. 


C2H5 


F 


F 


H 


H 


CF 3 


22. 


148. 


274. 


400. 


C3H7 


H 


H 


H 


H 


CF 3 


23. 


149. 


275. 


401. 


C3H7 


F 


H 


H 


H 


CF 3 


24. 


150. 


276. 


402. 


C3H7 


F 


F 


H 


H 


CF 3 

1, 
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Beispiel 505 

Die Verbindung der folgenden Formel 




F 



2-(Difluor-[3,4,5-trifluorphenyl]oxymethyi)-7-(4-n-propylcyc!ohexyl)- 
spiro[5.3]nonan (11) 

wird wie folgt hergestellt: 

In Analogie zu der in Beispiel 1 beschriebenen Synthese wird 2-(Difluor- 
[3,4,5-trifluorphenyl]oxymethyl)-7-(4-n-propylcyciohexyl)spiro[5.3]nonan 
(11) aus 7-(4-n-propylcyclohexyl)spiro[5.3]rionan-2-on (9) erhalten. 




8 9 




8,90 g (32,0 mmol) des Dithioacetals 10 werden in 80 ml Dichlormethan 
gelost und unter Eis-KochsalzkGhlung 2,8 ml (32,0 mmol) Trifluormethan- 
sulfonsaure zutropfen gelassen. Nach 5 min wlrd die KOhlung entfernt und 
der Ansatz 45 min bei Raumtemperatur gerilhrt. Anschlieliend wird auf 
-70°C gekuhlt, eine Mischung aus 7,1 ml (51,0 mmol) Triethylamin und 
7,10 g (48,0 mmol) Trifluorphenol in 80 ml Dichlormethan hinzugegeben 
und 1 h bei -70°C gerflhrt. Dann werden 25,8 ml (0,160 mol) Triethylamin- 
tris(hydrofluorid) hinzugegeben und nach 5 min 45,8 g (0,150 mol) DBH, 
suspendiert in 60 ml Dichlormethan, portionsweise innerhalb von ca. 30 
min hinzugegeben. Nach 90 min wird der Ansatz auftauen gelassen und 
mit 1 M Natronlauge und wSliriger Hydrogensulfitlosung hydrolysiert. Die 
organische Phase wird abgetrennt, mit gesattigter Natriumchloridlosung 
gewaschen und Qber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im 
Vakuum entfernt und der RQckstand mit n-Heptan Ober Kieselgel filtriert. 
Das Rohprodukt wird durch Kugelrohrdestillation gereinigt (Sdp. 158°C/0,1 
mbar). Man erhait die Spiroverbindung 11. 

As = 7,4 
An = 0,0641 

Analog Beispiel 3529 werden unter Verwendung der entsprechenden 
Vorstufen die folgenden, erfindungsgem§lien Verbindungen erhalten: 
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H 


H 


CN 


577. 


703. 


829. 


955. 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


NCS 


578. 


704. 


830. 


956. 


C2H5 


F 


.H 


H 


H 


NCS 


579. 


705. 


831. 


957. 


C2H5 


F 


F 


H 


H 


NCS 


580. 


706. 


832. 


958. 


C3H7 


H 


H 


H 


H 


NCS 


581. 


707. 


833. 


959. 


C3H7 


F ' 


H 


H 


H 


NCS 


582. 


708. 


834. 


960. 


C3H7 


F 


' F 


H 


H 


NCS 


583. 


709. 


835. 


961. 


C4Hg 


H 


H 


H 


H 


NCS 


584. 


710. 


836. 


962. 


C4H9 


F 


H 


H 


H 


NCS 


585. 


711. 


837. 


963. 


C4H9 


F 


F 


H 


H 


NCS 


586. 


712. 


838. 


964. 


C5H-11 


H 


H 


H 


H 


NCS 


587. 


713. 


839. 


965. 


C5H11 


F 


H 


H 


H 


NCS 


588. 


714. 


840. 


966. 


C5H11 


F 


F 


H 


H 


NCS 


589. 


715. 


841. 


967. 


C6H13 . 


H 


H 


H 


H 


NCS 


590.. 


716. 


842. 


968. 


CsH*i3 


F 


H 


H 


H 


NCS 


591.: 


717. 


843. 


969. 


C6H13 


F 


F 


H 


H 


NCS 


592. 


718. 


844. 


970. 


C7H15 


H 


H 


H 


H 


NCS 


593. 


719. 


845. 


971. 


C7H15 


F 


H 


H 


H 


NCS 


594. 


720. 


846. 


972. 


C7H15 


F 


F 


H 


H 


NCS 


595. 


721. 


847. 


973. 




H 


H 


H 


H 


SF S 


596. 


722. 


848. 


974. 


C2H5 


F 


H 


H 


H 


SF 5 


597. 


723. 


849. 


975. 


C2H5 


F 


F 


H 


H 


SF 5 


598. 


724. 


850. 


976. 


C3H7 


H 


H 


H 


H 


SF 5 


599. 


725. . 


851. 


977. 


C3H7 


F 


H 


H 


H 


SF 5 


600. 


726. 


852. 


978. 


C3H7 


F 


F 


H 


H 


SF 5 
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Beispiele 






R 1 


L 1 


L 2 


L 3 


L 4 


R 2 


And 
OU I . 


797 
/ z/ . 


853. 


979. 


C4iHg 


H 


H 


H 


H 


SF 5 


ouz. 


79ft 


854. 


980. 


C4H9 


F 


H 


H 


H 


SF 5 


OUo. 


79Q 


855. 


981. 


C4H9 


F 


F 


H 


H 


SF 5 


DUh-. 


7^n 

/ OU. 


856. 


982. 


C5H11 


H 


H 


H 


H 


SF 5 


OUO. 


7^1 

(Ol. 


857. 


983. 


C5H11 


F 


H 


H 


H 


SF 5 


AHA 
DUD. 


7^9 


858. 


984. 


C5H11 


F 


F 


H 


H 


SF 5 


£H7 

OU/ . 


7^^ 
/ OO. 


859. 


985. 


C6H13 


H 


H 


H 


H 


SF 5 


OUo. 


7^4. 


860. 


986. 


CqHi3 


F 


H 


H 


H 


SF 5 


OUC7. 


7^ 


861. 


987. 


CeHi3 


F 


F 


H 


H 


SF 5 


O 1 u. 


7^R 

/ OU. 


862. 


988. 


C7H15 


H 


H 


H 


H 


SF 5 


DM. 


7^7 

/ Of . 


863. 


989. 


C7H15 


F' 


H 


H 


H 


SF 5 


O 1^.. 


7^R 

/ OO. 


864. 


990. 


C7H15 


F 


F 


H 


H 


SF 5 


O IO. 


7^Q 


865. 


991. 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


OC2H5 


O l*r. 


74.0 


866. 


992. 


C2H5 


F 


H 


H 


H 


OC 2 H 5 


O I o. 


74.1 


867. 


993. 


C2H5 


• F 


H 


F 


H 


OC2H5 


O IO. 


74.9 


868. 


994. 


C3H7 


H 


H 


H 


H 


OC2H5 


R17 


74*3 
# to. 


869. 


995. 


C3H7 


F 


H 


H 


H 


OC2H5 


R1ft 

D i O. 


744 


870. 


996. 


C3H7 


F 


H 


F 


H 


OC 2 H 5 




74*5 


871. 


997. 


C4H9 


H 


H 


H 


H 


OC2H5 


R90 


74fi 


872. 


998. 


C4H9 


F 


H 


H 


H 


OC 2 H 5 




747 


873. 


999. 


C4H9 


F 


H 


F 


H 


OC 2 H 5 


R99 


74ft 


874. 


1000. 


• C5H11 


H 


H 


H 


H 


OC 2 H 5 




74Q 


875. 


1001. 


C5H11 


F 


H 


H 


H 


OC 2 H 5 


CO/1 

OZ4. 


/ OU. 


876. 


1002. 


C5H11 


F 


H 


F 


H 


OC2H5 


625. 


751. 


877. 


1003. 


WQI 1 J J 


H 


H 


H 


H 


OC2H5 


626. 


752. 


878. 


1004. 


C6Hl3 


F 


H 


H 


H 


OC 2 H 5 


627. 


753. 


879. 


1005. 


C6Hl3 


. F 


H 


F 


H 


OC2H5 


628. 


754. 


880. 


1006. 


C7Hl5 


H 


H 


H 


H 


OC2H5 


629. 


755. 


881. 


1007. 


C7Hl5 


F 


H 


H 


H 


OC2H5 


630. 


756. 


882. 


1008. 


C7Hl5 


F 


H 


F 


H 


OC 2 H 5 
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Beispiel 1009 



10 




15 



20 



30 



Eine Flussigkristallmischung 
BCH-3F.F 
BCH-5F.F 
ECCP-30CF 3 
ECCP-5OCF3 
CBC-33F 
CBC-53F 
CBC-55F 

PCH-5F 

PCH-6F 

PCH-7F 

CCP-2OCF3 

CCP-3OCF3 

CCP-4OCF3 

CCP-SOCFa 

Verbindung des Beispiels 1 

weist folgende Eigenschaften auf: 
Klarpunkt: +86,0°C 
Ae: +5,6 
An: +0,0924 

Reispiel 1010 
Eine FIQssigkristallmischung enthaltend 



enthaltend 

10,80% 
9,00 % 
4,50 % 
4,50 % 
1,80% 
1,80% 
1,80% 
9,00 % 
7,20 % 
5,40 % 
7,20 % 
10,80 % 
6,30 % 
9,90 % 
10,00% 



35 



CCH-301 

CCH-3CF 3 

CCH-501 

CCP-2F.F.F 

CCP-3F.F.F 

CCP-5F.F.F 

CCPC-33 

CCZU-2-F 

CCZU-3-F 



11,23% 
6,42 % 
8,82 % 
8,02 % 
10,42 % 
4,01 % 
2,41 % 
4,01 % 
13,62% 
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CCZU-5-F 
CH-33 
CH-35 
CH-43 

Verbindung des Beispiels 1 

weist foigende Eigenschaften auf: 
Klarpunkt: +72,0°C 
An: +0,0605 



4,01 % 
2,41 % 
2,41 % 
2,41 % 
19,80% 



10 




15 



20 



30 



Beispiel 1011 

Eine ROssigkristallmischung 

BCH-3F.F 

BCH-5F.F 

ECCP-30CF 3 

ECCP-50CF3 

CBC-33F 

CBC-53F 

CBC-55F 

PCH-6F 

PCH-7F 

CCP-2OCF3 

CCP-30CF3 

CCP-4OCF3 

CCP-5OCF3 

PCH-5F 



enthaltend 

10,76% 
8,98 % 
4,49 % 
4,49 % 
1 ,80 % 
1,80% 
1 ,80 % 
7,18% 
5,39 % 
7,18 % 
10,76 % 
6,28 % 
9,87 % 
8,98 % 



Verbindung des Beispiels 505 1 0,24 % 

weist foigende Eigenschaften auf: 
Klarpunkt: +73,2°C 
Ae: +5,3 
An: +0,0885 



35 
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PatentansprQche 

1 . Cyclobutanderivate der Formal I 



R'-<A-Z) m — ( ' X >-CF 2 0— (A-Z^-R 2 



worm 




10 




15 



R 1 , R 2 jeweils unabhangig voneinander, gleich oder verschieden 
H, Halogen (F, CI, Br, I) oder einen linearen oder 
verzweigten, gegebenenfalls chlralen, unsubstitulerten, 
eln- oder mehrfach durch Halogen substituierten Alkyt- 
oder Alkoxyrest mit 1 bis 1 5 C-Atomen, worin auch elne 
oder mehrere CH 2 -Gruppen jeweils unabhangig 
voneinander durch -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -O-CO- 
O-, -CH=CH-/-CH=CF-, -CF=CF-, -C^C- oder -<>- so 

ersetzt sein konnen, dass Heteroatome nicht direkt 
20 miteinander verknQpft sind, -CN, -SCN, -NCS, -SF 5 , -SCF 3 , 

-CF 3 , -CF=CF 2 , -CF2CF2CF3, -OCF3, -OCHF 2 , -CF 2 CH 2 CF 3 
oder -OCH 2 CF 2 CHFCF 3 , 



30 



jeweils unabhangig voneinander, gleich oder verschieden 

a) trans-1 ,4-Cyclohexylen, worin auch eine oder 

mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O- 
und/oder -S- ersetzt sein kSnnen und worin auch ein 
oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen, 



b) 1 ,4-Phenylen, worin eine oder zwei CH-Gruppen 

durch N ersetzt sein konnen und worin auch ein oder 
mehrere H-Atome durch Halogen (F, CI, Br, I), -CN, 
-CH 3 , -CHF 2 , -CH 2 F, -OCH 3 , -OCHF 2 oder -OCF 3 
35 ersetzt sein kdnnen, 
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c) einen Rest aus der Gruppe Bicyclo[1 .1 .1]pentan-1,3- 
diyl, Bicyc!o[2.2.2]-octan-1,4-diyl, Spiro[3.3]heptan- 
2,6-diyl, Naphthalin-2,6-diyl, Decahydronaphthalin- 
2,6-diyl, 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl und 
Piperidin-1 ,4-diyl, oder 

d) 1,4-Cyclohexenylen, 

Z jeweils unabhangig voneinander. gleich oder verschieden -O- 

, -CH 2 0-, -OCHz-, -CO-O-, -O-CO-, -CF 2 0-, -OCFz-, 
-CF2CF2-, -CH 2 CF 2 -, -CF 2 CH 2 -, -CH 2 CH 2 -. -CH=CH-, 
-CH=CF-, -CF=CH-, -CF=CF-. -CF=CF-COO-, 
-0-CO-CF=CF-, -CsC- oder eine Einfachbindung, 

m, n unabhangig voneinander, gleich oder verschieden 0, 1 
oder 2, und 

o 0 oder 1 , 

bedeuten. 

Verbindungen gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
beide o 0 bedeuten. 

Verbindungen gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
beide o 1 bedeuten. 

Verbindungen gemali Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
eine der folgenden Formein aufweisen: 



laa 
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worin L 1 , L 2 , L 3 , L 4 , L 5 und L 6 unabhangig voneinander, gleich oder 
verschieden H oder F bedeuten. 

Verbindungen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
eine der folgenden Formeln aufweisen: 




35 




35 
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r 2 Ibo 



10 




15 



30 




R 2 Ibp 



worin L 1 , L 2 , L 3 , L 4 , L 5 und L 6 unabhangig voneinander, gleich oder 
verschieden H oder F bedeuten. 

6 Verbindungen gemaR mindestens einem der vorhergehenden 
AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass R 1 H oder einen linearen 
Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen bedeutet. 

7 Verbindungen gemali mindestens einem der vorhergehenden 
20 AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass R 2 H, einen linearen 

Alkoxyrest mit 1 bis 1 0 C-Atomen, -F, -CI, -CF 3 . -OCF 3 , -OCHF 2 , -CN, 
-NCS oder -SF 5 bedeutet. 

8. Verwendung von Verbindungen der Formel I gernaS mindestens 
einem der vorhergehenden AnsprOche als Komponenten in 
flOssigkristallinen Medien. 

9 FlOssigkristallines Medium mit mindestens zwei flOssigkristallinen 
Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens eine 
Verbindung der Formel I gemaB mindestens einem der AnsprOche 1 
bis 7 enthalt. 

10. FIOssigkristall-Anzeigeelement, dadurch gekennzeichnet, dass es ein 
flOssigkristallines Medium gemaB Anspruch 9 enthalt. 

35 



102183 DK-doc 



-56- 



1 1 Reflektives oder transflektlves FIOssigkristall-Anzeigeelement, 
dadurch gekennzeichnet, dass es als Dielektrikum ein 
flussigkristallines Medium gemafc Anspruch 9 enthalt. 

12 Elektrooptisches Anzeigeelement, dadurch gekennzeichnet, das 
als Dielektrikum ein flQssigkristallines Medium gemaB Anspruch 
enthalt. 



10 



15 



20 
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30 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft neue Cyclobutanderivate der Formel I 




R 1 -(A-Z)— < X >— CF 2 0— (A-Z) n -R : 



2 



worin R 1 , R 2 . A, Z, m, n und o die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
•j o aufweisen, ihre Verwendung als Komponenten in flQssigkristallinen Medien 
sowie FlUssigkristall- und elektrooptische Anzeigeelemente, die die 
erfindungsgemaBen flQssigkristallinen Medien enthalten. 



20 



30 
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